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FOILS BE BOBQMAGE REVETGJ BE MATERHAUX HYBRDBES CHARGES 



L'invention porte sur des vernis hybrides charges, en particulier pour des fils 
de bobinage et des fils de bobinage recouverts de tels vernis. 
5 Des fils de bobinage isoles par des couches de vernis sont utilises par 

exemple dans la fabrication de bobines pour des convertisseurs et variateurs de 
frequences. 

Les vernis doivent outre leur fonction primaire d'isolation presenter une 
resistance thermique suffisante. Les fils de bobinage standards, constitues d'un fil en 

10 materiau conducteur, en general en cuivre sont recouverts par une ou plusieurs 
couches de vernis de type polyester imide (PEI) et/ou polyamide imide (PAI) de la 
classe thermique la plus elevee presentent une resistance thermique de 20 000 
heures a 200°C. L' utilisation de polyimide (PI) conduit a I'augmentation de la classe 
thermique jusqu'a 250°C aux depends toutefois de la resistance aux decharges 

15 partielles. 

L'apparition de contraintes thermiques plus severes, notamment dans les 
applications de moteurs a convertisseur de frequence, requiert cependant la mise au 
point de vernis ayant une meilleure tenue a la chaleur. 

Ainsi, on connaTt depuis peu des vernis comportant en une seule phase des 
20 parties organiques et des parties minerales. Ces vernis sont egalement appeles 

« vernis hybrides ». De tels vernis a base de precurseurs ceramiques ont ete decrits 
par K.Asano, K.Suzuki, S.ltonaga et YTetsu, Hitachi Cable Review N°16 (Aout 1997), 
67-74. En raison de la fragilite et durete de la ceramique, le precurseur tel que des 
silicones ou des polycarboxysilanes est transforme en ceramique qu'apres 
25 I'enroulement en bobine. Ces vernis presentent une resistance thermique jusqu'a 
400°C apres un traitement thermique particulier. Cependant, il semble que cette 
solution n'ait pas abouti a une application a echelle industrielle. 

Le bobinage des films vernis requiert par ailleurs une resistance mecanique 
considerable associee a une souplesse adequate afin que les vernis ne forment pas 
30 de fissures, en particulier lors de I'enroulement des fils en bobine. 

Enfin, de nouvelles applications, par exemple dans les convertisseurs, 
exigent une resistance aux pics de tension particulierement elevee. En effet, les fils de 




2 

bobinage peuvent etre exposes a des pics transitoires importants. Ces pics peuvent 

de-surcroTt-presenterdes -temps-de-montee-exceda-nHe~kV _ p"ar"microseco"n"dBT~te~fil 

de bobinage peut en outre etre expose a ce type de pics de tension a une 
temperature elevee, a savoir superieure a 180°C. Ce type de contraintes peut donner 
5 lieu a des decharges partielles indesirables. Ces decharges entraTnent le 

vieillissement electrique de I'isolation par I'erosion du revetement de vernis. En 
presence d'un gaz tel que I'air, on parle aussi de « vieillissement Corona ». 

Afin de. procurer une isolation durable aux fils de bobinage, le vernis doit 
done resister a de tels pics de tension transitoires afin d'eviter I'endomrnagement du 

10 moteur et des pannes de fonctionnement prematurees. 

On connaTt des vernis pour fils de bobinage formules specialement pour 
resister a des decharges de type corona. Dans US 4,503,1 24 est decrite par exemple 
une composition de vernis comprenant une resine polymere chargee de particules 
d'alumine de taille inferieure a 0.1 micrometre. Cependant, il s'avere que ces vernis 

1 5 presentent une resistance thermique insatisfaisante. 

Dans US 5,654,095 est decrite un revetement de protection resistant a des 
pics de tension proches de 3000 V, des temps de montee inferieurs a 
1 OOkV/microseconde et des elevations de temperature jusqu'a 300°C. Ce revetement 
de protection comprend une resine et une charge sous forme de particules de taille 

20 inferieure au micrometre tels que des oxydes de metal, la silice, et des argiles. Une 
telle protection requiert toutefois I'application obligatoire d'une couche d'isolation de 
base et enframe ainsi une complication du procede . En outre, la resistance 
mecanique de ces vernis laisse a desirer, en particulier lorsque les fils revetus de 
vernis sont soumis a des deformations mecaniques avant I'enroulement. Ce type de 

25 fils peut alors perdre sa resistance au vieillissement corona. II a ete observe que la 
d uree de vie peut baisser de jusqu'a 90% suite a un etirement prealable de 10%. 

Par ailleurs, W098/25277 decrit un vernis hybride obtenu par 
condensation en presence d'eau de composes du silicium et eventuellement d'autres 
elements. L'addition de fines particules de verre silanise comme charge est 

30 mentionne. Ces vernis presentent une resistance mediocre aux decharges electriques 
partielles a haute frequence et sont insatisfaisants meme a basse frequence a des 
temperatures excedant 1 50°C. 
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Enfin, le document EP-A-0768680 decrit un vernis hybride auquel peuvent 



etre ajoutees des particules de Si0 2 d'une faille entre 50 et lOOnm pour augmenter 
la proportion minerale du vernis. Un quelconque effet au niveau de la resistance aux 
decharges partielles ou des pics de tension du a la presence de ces particules dans le 
5 vernis n'est pas mentionne. 



mentionnees ci-dessus et en particulier une resistance aux decharges partielles et aux 
pics de tension ameliorees a temperature elevee. 

Le vernis selon I'invention permet de pallier les inconvenients de I'art 
10 anterieur. 

Plus particulierement, I'invention propose done une composition 
comprenant : 

a) un copolymere obtenu a partir d'une resine thermoplastique ou 

thermodurcissable et contenant au moins un alkoxysilane ; et ^ 
15 b) une charge minerale choisie parmi les composes du B, Al, Ti, Zn, 2.x , Cr, Fe, 



II existe done un besoin de disposer de fils de bobinage ayant les proprietes 



les silicates ainsi que leurs melanges. 
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Avantageusement : 

- La resine thermoplastique ou thermodurcissable est choisie parmi le 
groupe de polyamide imide (PAI), le polyester imide (PEI), le polyimide 
(PI), le polyester (PE) ou le polyurethanne (PU) ou polyvinylacetal (PVA) 
et leurs melanges. 
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- Le copolymere est obtenu par addition de 10 a 50%, de preference 20 
a 40% en poids d'alkoxysilane. 

- L'alkoxysilane est choisi parmi le tetraethoxysilane (TEOS), le 
trimethoxysilane ou encore raminopropyl-trimethoxysilane. 

- La charge minerale est un oxyde ou nitrure de B, Al, Ti, Zn, Zr, Cr ou 



Fe. 
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La charge minerale est le dioxyde de titane. 
Le silicate est une argile ou un mica. 

La composition comprend 2 a 20% en poids de charge minerale. 
La charge minerale a une surface specifique superieure a 40 m 2 /g. 



Cette composition est un vernis d'isolation pour des fils de bobinage. 



e 
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L'invention a egalement pour objet un procede de fabrication de la 
-composition-definieci-avant-eomprenant-les-etapes-de-: 



- copolymerisation de la resine thermoplastique ou thermodurcissable 
avec au moins un alkoxysilane ; 

5 — addition d'une charge minerale choisie parmi les composes du B, Al, Ti, 

Zn, Zr, Cr, Fe, les silicates ainsi que leurs melanges ; et 

- homogeneisation. 
En particulier : 

- La synthese est realisee dans un solvant choisi parmi ortho-cresol, meta- 
10 cresol, para-cresol, acide cresylique, N-methylpyrrolidone et Dmac et 

leurs melanges. 

- La reaction est conduite en presence d'un catalyseur choisi parmi I'acide 
pTSA, le dibutyl d'etain ou un polysiloxane. 

L'invention a aussi pour objet un procede de fabrication d'un fil de 
15 bobinage comprenant les etapes de : 

- application sur le fil d'un vernis comprenant la composition telle que 
definie ci-avant, 

- puis durcissement du vernis. 

L'invention porte en outre sur le fil de bobinage obtenu selon ce procede de 
20 fabrication et une bobine comprenant un tel fil conducteur recouvert d'un tel vernis. 

L'invention fournit done un vernis qui permet la fabrication de fils de 
bobinage presentant une resistance aux decharges partielles ameliorees a des 
temperatures elevees. Elle fournit egalement un procede de fabrication de fils de 
bobinage et les fils de bobinage ainsi obtenus. 
25 En effet, les inventeurs ont constate a partir d'etudes menees dans le 

domaine que certaines charges minerales jouent un role capacitif grace a leur 
Constance dielectrique elevee et controlent ainsi les decharges partielles apparaissant 
dans I'isolant sous I'effet des contraintes electromagnetiques. Les charges dans le 
vernis selon l'invention ont done pour but non pas un renfort mecanique, mais la 
30 dissipation des charges electriques. C'est pour cela que des charges sous forme 
vitreuse ou autrement lisse ne conviennent pas. 

Plutot que dissipees a I'interieur du vernis, les charges electriques sont 
stockees a la surface des grains. Un tel stockage evite la contrainte pour le materiau 
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associee a la dissipation et permet ainsi d'augmenter la duree de vie de I'isolant. 
L'accumulation des charges electriques et les valeurs relativement elevees de la 
dissipation dielectrique implique toutefois une accumulation d'energie principalement 
thermique dans le materiau et done un rnecanisme de degradation thermique. 
5 Or ce rnecanisme de degradation peut etre ralenti grace a la plus grande 

resistance thermique d'une matrice hybride organique/minerale. 

Ainsi, la conjonction des deux types de materiaux permet d'augmenter 
sensiblement la duree de vie des fils sous forte contrainte (thermique et 
electromagnetique). Par ailleurs, les fils de bobinage ainsi recouverts presentent 
10 meme sous contrainte moins drastique un ecart type sur la duree de vie moins elevee. 
Les vernis hybrides selon I'invention sont obtenus a partir d'une resine 
thermoplastique ou thermodurcissable. Une telle resine peut etre par exemple le 
polyamide imide (PAI), le polyester imide (PEI), le polyimide (PI), le polyester (PE) ou 
le polyurethanne (PU) ou encore polyvinylacetal (PVA) ainsi que leurs melanges. 
1 5 Dans la plupart des applications, on souhaite un vernis de basse viscosite. 

Dans ces cas, il est avantageux d'ajouter un solvant. Pour les polymeres de type 
polyimide et polyester imide et polyamide imide, les solvants adaptes sont 
cresyliques tels que I'orthocresol, le metacresol, le para-cresol, I'acide cresylique, les 
phenols, le N-methylpyrrolidone et le dimethylacetamide (Dmac) ainsi que leurs 
20 melanges sont particulierement avantageux. 

La resine est modifiee par addition de composes mineraux de maniere 
connue. On peut trouver par exemple dans le brevet WO/98/25277 des indications 
quant aux composes utiles et la marche a suivre pour la mise en oeuvre. 

Particulierement avantageuse dans le cadre de la presente invention est la 
25 modification du polymere organique a Taide d'un alkoxysilane : tetraalkoxysilane, tel 
que le tetraethoxysitane (TEOS), ou un trialkoxysilane, tel que le trimethoxysilane ou 
Taminopropyl-trimethoxysilane. Cependant, il est egalement possible d'envisager 
d'autres composes du silicium susceptibles de copolymeriser avec le polymere. 

On ajoute de preference de 10 a 50% en poids d'alkoxysilane, encore 
30 preferee etant une proportion de 20 a 40% en poids. 

La reaction entre la partie organique, a savoir le polymere, et la partie 
minerale, Talkoxysilane, peut etre conduite en presence d'un catalyseur ou non . 
Cette reaction est menee de preference avec I'acide pTSA, le dibutyletain Bu 2 SnO ou 
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les polysiloxanes. De tels polysiloxanes comprennent par exemple le polydimethyl 
siloxane, te silikophen(R) (commercialise par TEGO) ou le silikoftal (R) (commercialise 
par TEGO). 

La resistance aux decharges partielles, aux pics de tension et au 
5 vieillissement Corona est notablement amelioree par addition de charges minerales 
choisies parmi les oxydes de metal tels que le Ti0 2/ Al 2 0 3 , Zn0 2 , Zn0 2 les oxydes du 
chrome et du fer, les nitrures telles que par exemple le nitrure de bore, ou de silicates 
tels que les argiles, en particulier les argiles nanocomposites, le mica etc. Le dioxyde 
de titane constitue une charge minerale particulierement preferee. 
10 Les charges minerales sont ajoutees de preference dans une proportion de 2 

a 20% en poids, une teneur de 5 a 15% etant particulierement preferee. 

La fonction supposee des charges minerales est de jouer un role capacitif 
grace a leur constante dielectrique elevee. Par ailleurs, elles permettent de stocker les 
charges electriques. Dans la composition selon I'invention, la surface specifique 
1 5 elevee contribue done a une amelioration considerable de la resistance a I'effet 
Corona. II est prefere que les charges minerales presentent une surface specifique 
superieure a 40 m 2 /g. 

En outre, une porosite elevee est avantageuse dans la mesure ou elle permet 
de pieger les charges electriques. 
20 Les proprietes rheologiques et autres du vernis obtenu peuvent etre 

modifiees de fagon habituelle. 

Le fil conducteur, en metal tel que le cuivre ou I'aluminium est enduit du 
vernis selon Tinvention de maniere classique puis seche. De maniere particulierement 
avantageuse, le vernis peut etre applique directement sur le fil. II est cependant 
25 egalement possible de I'appliquer sur le fil deja muni d'une couche de composition 
par exemple servant a ameliorer ('adherence. Un tel revetement peut etre effectue 
p ar exemple avec du tris(2-hydroxyethyl) isocyanurate (THEIC). Ensuite, le vernis est 
durci, de preference par un traitement thermique. Cependant, d'autres traitements 
sont envisageables, par exemple avec de la lumiere ultraviolette. De meme, le fil de 
30 bobinage enduit de vernis selon I'invention peut etre recouvert ensuite de couches 
additionnelles. 
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Pour illustrer l'invention plus en detail, elle sera expliquee ci-apres a I'aide 
des exemples de modes de realisation. 

EXEMPLE 1 

5 On prepare un polyesterimide (PEI) dans des solvants cresyliques par 

reaction entre une diamine telle que la methylene dianiline (MDA) et de I'anhydride 
trimellitique (TMA) et d'un polyester aromatique hydrolyse. 

Ce polyesterimide est modifie par addition de 10 a 50% d'alkoxysilane tel 
que le tetraethoxysilane (TEOS), le trimethoxysilane, I'aminopropyl-trimethylsilane en 
10 presence ou non d'un catalyseur tel que I'acide pTSA, le dibutyletain, le Bu 2 SnO) ou 
un polysiloxane tel que le polydimethylsiloxane, le silikophen, le silikophtal). 

On ajoute ensuite 2 a 20% en poids par rapport a la teneur en solides de la 
solution de charge minerale telle que le Ti0 2/ le Al 2 0 3/ le Zn0 2/ le BN, les argiles, 
argiles nanocomposite, et mica et on melange jusqu'a homogeneisation. 

15 

EXEMPLE 2 

On prepare un polyesterimide (PEI) dans des solvants cresyliques par 
reaction entre un diisocyanate tel que le methylene diisocyanate (MDI) et I'anhydride 
trimellitique (TMA) suivie d'une esterification ou transesterification en presence 
20 de composes possedant 2 ou plus de 2 liaisons hydroxyle, tels que le tris(2-' 
hydroxyethyl) isocyanurate (THEIC, les dialcools, glycols). 

Ce polyesterimide est modifie par addition de 10 a 50% d'alkoxysilane tel 
que le tetraethoxysilane (TEOS), le trimethoxysilane, Taminopropyl-trimethylsilane en 
presence ou non d'un catalyseur tel que I'acide pTSA, le dibutyletain, le Bu 2 SnO) ou 
25 un polysiloxane tel que le polydimethylsiloxane, le silikophen, le silikophtal). 

On ajoute ensuite 2 a 20% en poids par rapport a la teneur en solides de la 
solution de charge minerale telle que le Ti0 2/ le Al 2 0 3/ le Zn0 2 , le BN, les argiles, 
argiles nanocomposite, et mica et on melange jusqu'a homogeneisation. 



30 EXEMPLE 3 

On prepare un polyamide imide (PAI) dans des solvants du type N- 
methylpyrrolidone (NMP) ou dimethylacetamide (Dmac) par reaction entre un 
disocyanate tel que le methyldiisocyanate (MDI) et I'anhydride trimellitique (TMA). 



m 
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Ce polyamide imide est modifie par addition delO a 50% d'alkoxysilane tel 

— -que-le-tetraethoxysila^ 

presence ou non d'un catalyseur tel que I'acide pTSA, le dibutyletain, le Bu 2 SnO) ou 
un polysiloxane tel que le polydimethylsiloxane, le silikophen, le silikophtal). 
5 On ajoute ensuite 2 a 20% en poids par rapport a la teneur en solides de la 

solution de charge minerale telle que le Ti0 2/ le Al 2 0 3 , le Zn0 2/ le BN, les argiles, 
argiles nanocomposite, et mica et on melange jusqu'a homogeneisation. 

EXEMPLE 4 

10 Un polyimide de type Pyrel M® (disponible chez E.I. Dupont de Nemours & 

Co. ) est modifie par addition de 10 a 50% d'alkoxysilane tel que le tetraethoxysilane 
(TEOS), le trimethoxysilane, I'aminopropyl-trimethylsilane en presence ou non d'un 
catalyseur tel que I'acide pTSA, le dibutyletain, le Bu 2 SnO) ou un polysiloxane tel que 
le polydimethylsiloxane, le silikophen, le silikophtal). 

1 5 On ajoute ensuite 2 a 20% en poids par rapport d la teneur en solides de la 

solution de charge minerale telle que le Ti0 2 , le Al 2 0 3 , le Zn0 2 , le BN, les argiles, 
argiles nanocomposite, et mica et on melange jusqu'a homogeneisation. 

Les vernis obtenus selon les modes de realisation 1 a 4 sont appliques sur 
20 des fils de bobinage de diametre normalise par MEC ou la NEMA, par une des 
techniques connues, par exemple par enduction multiple ou par pulverisation. 

De preference, I'epaisseur de la couche de vernis est de grade 1 , 2 ou 3 
selon la classification de NEC 60 317-0-1 ou de classe single heavy ou triple dans la 
classification selon NW 1000 de la NEMA . 
25 Les fils de bobinage ainsi obtenus ont ete testes dans des conditions 

simulant leur utilisation par exemple dans des bobines pour des convertisseurs et 
variateurs de frequences. 

Les resultats montrent que les fils de bobine selon I'invention presentent une 
resistance amelioree a une tension crete a crete de jusqu'a 3 kV d'une frequence 
30 allant jusqu'a 20 kHz avec un temps de montee de jusqu'a 1 kV/microseconde a une 
temperature de jusqu'a 180°C. 
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KEVEMESDCATDOINIS 



II.- Composition comprenant : 

a) un copolymere obtenu a partir d'une resine thermoplastique ou 
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thermodurcissable et contenant au moins un alkoxysilane ; et 
b) une charge minerale choisie parmi les composes du B, Al 7 Ti, Zn, Zr, Cr, 



Fe, les silicates ainsi que leurs melanges. 



2. - Composition selon la revendicationl , dans laquelle la resine 

10 thermoplastique ou thermodurcissable est choisie parmi le groupe de polyamide 
imide (PAI), le polyester imide (PEI), le polyimide (PI), le polyester (PE) ou le 
polyurethanne (PU) ou polyvinylacetal (PVA) et leurs melanges. 

3. - Composition selon la revendicationl, dans laquelle le copolymere est 
15 obtenu par addition de 10 a 50%, de preference 20 a 40% en poids d'alkoxysilane. 

4. - Composition selon Tune des revendicationsl a 3, dans laquelle 
I'alkoxysilane est choisi parmi le tetraethoxysilane (TEOS), le trimethoxysilane ou 
encore I'aminopropyl-trimethoxysilane. 



5. - Composition selon I'une des revendications 1 a 4, dans laquelle la 
charge minerale est un oxyde ou nitrure de B, Al, Ti, Zn, Zr, Cr ou Fe. 

6. - Composition selon la revendication 5, dans laquelle la charge minerale 
25 est le dioxyde de titane. 

7. - Composition selon I'une des revendicationsl a 4, dans laquelle le silicate 
est une argile ou un mica. 
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30 8.- Composition selon I'une des revendicationsl a 7 comprenant 2 a 20% 

en poids de charge minerale. 
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9. - Composition selon I'une des revendicationsl a 8, dans laquelle la 

charge-minerale-a-une-suFfaGe-speGifique-superieure-a^40-ml/g.- ~ — 

10. - Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 9 
5 comme vernis d'isolation pour des fils de bobinage. 

11. - Procede de fabrication d'une composition selon I'une des 
revendications 1 a 9, comprenant les etapes de : 

copolymerisation de la resine thermoplastique ou thermodurcissable 
10 avec au moins un alkoxysilane ; 

addition d'une charge minerale choisie parrni les composes du B, Al, Ti, 
Zn, Zr, Cr, Fe, les silicates ainsi que leurs melanges ; et 
homogeneisation. 

15 12.- Procede selon la revendication 1 1, dans lequel la synthese est realisee 

dans un solvant choisi parmi ortho-cresol, meta-cresol, para-cresol, acide cresylique, 
N-methylpyrrolidone et Dmac et leurs melanges. 

13. - Procede selon la revendication 1 1 ou 12, dans lequel la reaction est 
20 conduite en presence d'un catalyseur choisi parmi I'acide pTSA, le dibutyl d'etain ou 

un polysiloxane. 

14. - Procede de fabrication d'un fil de bobinage comprenant les etapes de : 
application d'un vernis comprenant une composition selon I'une des 

25 revendications 1 a 9 sur le fil; 

durcissement du vernis. 

15. - Fil de bobinage obtenu selon le procede selon la revendication 14. 



30 16.- Bobine comprenant un fil conducteur recouvert d'un vernis comprenant 

une composition selon I'une des revendications 1 a 9. 



